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@ Verfahren zur Metallbeschichtung von piezokeramischen Werkstucken 

Die Erf indung bezieht sich auf ein Verfahren zur Metallbe- 
schichtung von piezokeramischen Werkstucken, insbeson- 
dere von piezokeramischen Rohrchen, bei denen der piezo- 
elektrische Sinterwerkstoff aus Blei-Zirkonat-Titanat be- 
steht und zur Erzielung eines Piezoeffektes in radialer Rich- 
tung das hohlzylindrlsche Rohrchen innen und auften mit 
leitfahigen Schtchten belegt sein muf&. Solche Rohrchen 
wurden bisher einzein manuelt mit metallischen Schichten 
versehen. Das sich anbietende stromlose Metatlisieren f uhr* 
te bisher zu unbefriedigenden Ergebnissen, da die Metall- 
schichten nicht abrelBfest waren und aufgrund der erhdhten 
Obergangswiderstande zur Erzielung des Piezoeffektes er- 
hdhte Spannungen erforderltch waren. GemaB der Erfin- 
dung wird das Werkstuck in einem separaten Verfahrens- 
■ schritt vor der Metallbeschichtung einer Ultraschalleinwir< 
kung in einernetzmittelhaltigen alkalischen Losung unterzo- 
gen, denn gegebenenfalls eine Ultraschalleinwirkung in 
ebenfalls netzmittelhaltigem Wasser vorausgeht. Fur die 
alkaiische Losung wird vorzugsweise Alkalicarbonat bzw. 
-hydroxidund/oderAlkaliphosphatverwendet. 
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Pa-Lentanspruche 

I 1 .j Verf ahren zur Metallbeschichtung von piezokeramischen 
Werkstucken, insbesondere von piezokeramischen Rohrchen, 
bei denen der piezoelektrische Werkstoff aus Blei-Zirko- 
nat-Titanat besteht und zur Erzielung eines Piezoef f ektes 
in radialer Richtung das hohlzylindrische Rohrchen innen 
und auBen mit leitfahigen Schichten versehen wird, d a - 
durch gekennzeichnet, daB das Werk- 
stuck in einem separaten Verf ahrensschritt vor der Me- 
tallbeschichtung einer Ultraschalleinwirkung in einer 
netzmittelhaltigen alkalischen Losung unterzogen wird, 
cLem gegebenenfalls eine Ultraschalleinwirkiing in eben- 
falls netzmittelhaltigem Wasser vorangeht. 

2 . Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB die alkalische Losung 
elne Alkalicarbonat- bzw. -hydroxid- und/oder eineAlkali- 
phosphatlosung ist . 

3. Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnetr daB die Ein- 
wirkung von Ultraschc.ll in der netzmittelhaltigen 
alkalischen Losung, vorzugsweise Alkalicarbonat- bzw. -hydro- 
xide und/oder — phosphat losung ,etwa 5 Minuten bei Raum- 
temperatur erfolgt. 

4 . Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
ke. nnzeichnet, daB die Ultraschalleinwirkung 
in netzmittelhaltigem Wasser mehrere Male je 5 Minuten 
mit frischer Losung erfolgt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Ultraschalleinwirkung 
bei einer ultraschallf requenz von etwa 40 kHz 

erf olgt. 

5 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , 
dadurch gekennzeichnet, daB 
die Arbeitstemperatur eine gegenUber Raumtemperatur 
hohere Temperatur ist. 

10 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Werkstiick nach der Be- 
schallung einer Oberf lachenaktivierung unterzogen 

wird. 

15 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Werkstiick in eine 
Zinn-II-Chloridl6sung getaucht wird- 

20 9. Verfahren nach Anspruch 7 und 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Werkstuck anschiieBend 
in eine Palladium-II-Chloridl6sung getaucht wird. 

1 0 , Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
25 kennzeichnet, daB das Werkstuck in eine 
Beschleunigerlosung getaucht wird, welche Natrium- 
hypophosphit, Bernsteinsaure und Ammoniumsulf at ent- 
halt. 

30 11- Verfahren nach einem der vorhergehenden TVnspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
zwischen einzelnen Verf ahrensschritten das WerkstUck 
unter flieBendem Wasser gespUlt wird. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
einzelne Verf ahrensschritte mehrfach durchgefiihrt wer- 
den, 

5 

1 3 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , 
dadurch gekennzeichnet, daB nach 
der Aktivierung das piezokeramische Werkstiick stromlos 
vernickelt oder verkupfert und gegebenenf alls anschlieBend 

10 verzinnt, versilbert oder vergoldet wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche / 
wobei das Verfahren speziell fur eine Innen- und AuBen- 
metallisierung von dxinnen piezokeramischen Rohrchen an- 

15 gewendet wird, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verfahren bei einer groBen Anzahl von 
Rohrchen gleichzeitig durchgefiihrt wird, wozu Versuchs- 
trommeln aus Polypropylen oder dergleichen zur Aufnahme 
einer Vielzahl von ROhrchen vorhanden sind. 
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Verfahren zur Merallbeschichtung von piezokeramischen 
Werkstucken 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Metall- 
beschichtung von piezokeramischen Werkstucken, insbe- 
sondere von piezokeramischen Rohrchen, bei denen der 
piezoelektrische Sinterwerkstof f aus Blei-Zirkonat- 
Titanat besteht und zur Erzielung eines Piezoef f ektes 
in radialer Richtung das hohlzylindr ische Rohrchen innen 
und auBen mit leitfahigen Schichten versehen wird, 

Beispielsweise fiir die Verwendung bei Tintenschreibern 
werden Rohrchen aus Piezokeramik benotigt, die einen 
radialen Piezoeffekt aufweisen. Dabei soil durch An- 
legen einer elektrischen Spannung zwischen Aufien- und 
Innenwand des Rohrchens ein Pumpeffekt realisiert wer- 
den. Zu diesem Zweck ist das piezoelektrische Rohrchen 
auBen und innen mit einer Metallschicht zu belegen. 
Auch andere piezokeramische Werkstiicke miissen mit 
metallischen Elektroden versehen werden. 

Die bisher verwendete Methode der Metallbeschichtung , 
bei der jedes Rohrchen einzeln in Handarbeit mehrmalig 
auBen und innen mit einer Leitsilberpaste bestrichen 
wurde, die dann eingebrannt werden muBte, war in ihrer 
Handhabung sehr umstandlich, aufwendig und teuer. Da 
dieser Vorgang fiir jedes Rohrchen mehrere Male wieder- 
holt werden muB , lieflen sich bei dieser Methode groBe 
Unterschiede in der Schichtdickenverteilung nicht ver- 
meiden. 

Wht 2 Gr / 29.12.1983 
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Zur Metallbeschichtung von Keramik sind daneben elektro- 
chemische Verfahren anwendbar, die stromlos ausgefiihrt 
werden konnen. Beispielsweise sind Elektrolyte bekannt, 
mit denen Nickel- oder Kupfer- und gegebenenf alls Zinn-, 
5 Silber- Oder Goldschichten auf Werks tuckoberf lachen auf- 
gebracht werden konnen, wenn durch vorherige Aktivierung 
katalytisch wirksame Metallkeime vorhanden sind. In der 
Praxis hat sich allerdings gezeigt, daB derartig aufge- 
brachte Metallschichten haufig nicht hinreichend ab- 
10 reiBfest sind. Aufgrund hoher UbergangswiderstSnde sind 
dann erh5hte Anr egungs spannungen fiir den Piezoeffekt 
notwendig, was unerwiinscht ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur 
15 Metallbeschichtung von piezokeramischen Werks tiicken 
anzugeben, das eine auf Dauer hinreichend haftfeste 
Metallschicht ermoglicht. Insbesondere flir die Beschich- 
tung von Rohrchen geringer Dimensionierung soli dabei 
gewahrleistet sein, da3 eine GleichmaBigkeit der 
20 Schichtdicke innen und auBen erreicht wird und daB eine 
groBere Zahl von Rohrchen gleichzeitig beschichtet 
werden kann. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch gelost, daB das 
25 Werkstiick in einem separaten Verf ahrensschritt vor der 
Metallbeschichtung einer Ultraschalleinwirkung in einer 
netzmittelhaltigen alkalischen Losung unterzogen wird, 
dem gegebenenf alls eine Ultraschalleinwirkung in eben- 
falls netzmittelhaltigem Wasser vorausgeht. Fur die 
30 alkalische Losung wird vorzugsweise ein Alkalicarbonat 
bzw* -hydroxid und/oder Alkaliphosphat verwendet. 
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Werkstiicke, die aus Blei-Zirkonatr-Titanat [Pb (Zr^Ti^_^)03] 
bestehen, enthalten von der mechanischen Bearbeitung her 
an der Oberflache lose anhaftende, zum Teil sehr kleine 
Teilchen. Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daB 
diese Teilchen vor einer Metallbeschichtung unbedingt 
entfernt werden mussen, da ansonsten die auf gebrachten 
Metallschichten inuner eine zu geringe Haf tf ahigkeit auf- 
weisen. Versuche, diese Teilchen durch Beizbehandlung 
der Piezokeramik in sauren zu entfernen, ftihrten nicht 
zum Erfolg, da in diesem Fall nicht nur die losen 
Teilchen, sondern auch der Grundwerkstof f selbst von der 
saure angegriffen und aufgelockert wird. 7^ einem so be- 
schaffenen Ontergrund ware die Aufbringung einer haft- 
festen Metallschicht ebenfalls nicht mSglich. 

Erst durch die Erfindung wird nun uberraschenderweise 
eine hinreichend haftfeste Metallbeschichtung nach der 
entsprechenden Vorbehandlung in Verbindung mit einer 
nachfolgenden Aktivierung erreicht. Letztere Aktivierung 
besteht in bekannter Weise im Aufbringen von katalytisch 
wirksamen Metallkeimen . 

Wenn also mit dem erf indungsgemaBen Verfahren einerseits 
die Werkstof foberf ISche hydrophil gemacht und anderer- 
seits durch die alkalische LSsung gereinigt wird, gelingt 
durch die Einwirkung von Ultraschall eine vollstandige 
Beseitigung der losen Teilchen ohne Angriff des Grund- 
werkstof fes. Nach dieser Vorbehandlung kann die Akti- 
vierung, d.h. vorzugsweise ein Tauchen in zinn-II-Chlorid- , 
Palladium-ll-Chlorid- und Beschleunigerlosung erfolgen und 
anschlieBend ohne weiteres ein Beschichten mit einer 
haftfesten Metallisierung, wobei sich insbesondere eine 
stromlose Vernickelung oder Verkupferung anbietet. Ge- 
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gebenenfalls kQnnen als Endoberf lache weitere ent- 
weder galvanisch erzeugte oder stromlos abgeschiedene 
Zinn-, Silber- oder Goldschichten aufgebracht werden. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben 
sich anhand nachfolgender Beschreibung von Ausfuhrungs- 
beispielen in Verbindung mit den Patentanspriichen . 

im einzelnen beziehen sich die Beispiele I und III all- 
geitiein auf die Metallbeschichtung von Piezokeramik-Werk- 
stiicken, wahrend die Beispiele II und IV die spezielle 
Ausfuhrung bei piezokeramischen RShrchen betreffen, wo- 
bei aber auch letztere Beispiele auf beliebig geformte 
Piezokeramikkorper ubertragbar sind. Vorteilhaft ist 
in jedem Fall, daB das erf indungsgemaBe Verfahren bei 
einer Vielzahl von Werkstiicken gleichzeitig durchge- 
fuhrt werden kann, wobei fiir alle Telle gleichmaBig gute 
Qualitat gewahrleistet ist. 

Insbesondere bei Piezokeramlk-RShrchen ergeben sich so- 
mit gegeniiber dem herkSmmlichen manuellen Beschichtungs- 
verfahren beachtliche Kosteneinsparungen. Beispiels- 
weise konnen solche Rohrchen Abmessungen mit der Lange 
11 mm, einen SuBeren Durchmesser 2,2 mm und der lich- 
ten Weite von 1 ram haben, wodurch sie einzeln schwer 
handhabbar sind. Nach MaBgabe des GefSBes kann nunmehr 
eine entsprechende Anzahl von Einzelteilen zusammen 
behandelt werden. 
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Beispiel I 

Vernickelunq von Piezokeramik-Werkstucken 

Ein Werkstiick wird einer Behandlung mit folgenden separa- 
ten Verfahrensschritten unterzogen: 

5 

a) Tauchen in entsalztes Wasser, das 1 cmVl Netzmittel, 
beispielsweise Pril, enthalt. 

Arbeitstemperatur : Raumtemperatur ; Zeit: 5 min 

10 Im Bad wird das Werkstuck gleichzeitig mit Ultraschall 

beschallt, wobei beispielsweise eine Ultraschall- 
quelle mit 40 kHz und 600 W verwendet wird. 

b) Wiederholung des Verf ahrensschrittes a) unter Ver- 
15 wendung neuer Losung. 

c) Tauchen in eine Reinigungslosung folgender Zusammen- 
setzung : 

Natriumkarbonat-IO-hydrat Na^CO^-IO 30 g/1 

20 Tri-Natriumphosphat Na^PO^ • 1 2 20 g/1 

Pril ^ cmVl 

Arbeitstemperatur: Raumtemperatur; Zeit: 5 min 
Einwirkung von Ultraschall wie bei Verf ahrensschritt a) 

25 d) Tauchen in Zinn-II-Chloridlosung 
Zusammensetzung : 

Zinn-II-Chlorid SnCl^ ^0 

Salzsaure konz. 37 %ig HCl 80 cmVl 

Formaldehydlosung 37 %ig HCHO 25 cmVl 

30 Arbeitstemperatur: Raumtemperatur; Zeit: 3 min 
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e) Tauchen in einer Palladium-II-Chloridlosiing der 
Zusammense tzung : 

Palladiiim-II-Chlorid ^^^^2 

Salzsaure konz 37 %ig HCl 5 cm^/1 

5 Arbeitstemperatur : Raumtemperatur 

Zeit: 1,5 min 

f) Tauchen in einer Beschieunigerlosung der Zusaimnen- 
seiizung: 

10 Natriumhypophosphit l!laLH2^02'^2^ 

Bernsteinsaure ^4^6^4 ^° ^^"^ 

Ammoniuinsulfat (NH4)2S04 40 g/L 

g) Wiederholung des Verf ahrensschrittes d) 

15 

h) Wiederholung des Verf ahrensschrittes e) 

Zwischen den Verf ahrensschritten a) - h) wird jeweils 
grundlich in flieBendem Wasser gespiilt. 

20 

i) Umfullen in ein zweites GefaB, da das erste durch die 
Verfahrensschritte a) und b) aktiviert ist und daher 
bei Weiterverwendung ebenfalls vernickelt wurde. 

25 j) Wiederholung des Verf ahrensschrittes f) mit karzerer 
Tauchzeit: 

Arbeitstemperatur: Raumtemperatur; Zeit: 10 s. 

k) Ohne zu spiilen wird das Werkstuck in das Bad zur strom- 
30 losen Vernickelung gegeben. 
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Zusammensetzung des Nickelbades fiir die stromlose 
Vernickelung • 

Nickelsulfat NiSO^ • 7 H^O 35 g/1 

Bernsteinsaure C^HgO^ 60 g/1 

Ammoniumsulfat (NH^l^-SO^ 40 g/1 

2 - Hydroxy 4me thy lb en- 

zoesaure ^8^8^3 ^ 

(2 , A Kresotinsaure) _ 

Natriuitihypophosphit NaH2P02-H20 2dg/l 

Betriebswerte des Bades: 

pH-Wert 7,5 

Badtemperatur 90 ''C 

Abscheidungsgeschwin- 

digkeit 15 nm/h 

15 Zeit: 15-20 min 



Bei laufendem Betrieb werden dein Bad chargenweise Er- 
ganzungsmengen in Form einer Nickelkomplexsalzlosung 
und einer Reduktionsmittellosung zugegeben, um die Ver- 
luste von Nickel und Reduktionsmittel auszugleichen . 
Der auf diese Weise erhaltene Nickeltiberzug hat eine 
Schichtdicke zwischen 3 und 5 um, ist glatt, innen und 
auBen gleichmafiig und weist eine gute Haf tf estigkeit 
auf der Piezokeramik auf. 



20 



25 
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Beispiel II 

Vemickelung von Piezokeramik-Rohrchen mit anschlieBen- 
der Versilberung oder Vergoldung 

500 - 1000 RShrchen mit den ohen angegebenen MaBen war- 
den in. eine kleine gelochte Versuchstrommel mit LSnge 
10 cm und Durchmesser ca, 6 cm aus Polypropylen ein- 
gefiillt lund bei drehender Trommel einem Arbeitsablauf 
mit den X/ferf ahrensschritt a) bis k) des Beispiels I unter- 
zogen. Es schlieBen sich folgende Verf ahrensschritte an: 

1) galvanische Versilberung in einem handelsublichen 

Silberbad 
Oder 

15 m) stromlose Vergoldung in einem handelsublichen Gold- 
bad. 

Auf solche Endschichten konnen in einfacher Weise Kunst- 
stoffe aufgebracht werdenr.was fur die Verwendung der 
20 R5hrchen bei Tintenschreibern erforderlich ist. 



5 
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Beispiel III 

Verkupferung von Piezokeramik-Werkstucke 

Es wird vom Ar heitsablauf des Beispiels I ausgegangen, 
5 wobei darauf geachtet wird, daB zwischen den Verfahrens- 
schritten a) - e) jeweils gut in flieBendem Wasser ge- 
spult wird. Foigende Verf ahrensschritte schlieBen sich 

an : 

n) Umfullen in ein zweites Gef aB . 

10 

o) Stromlose Verkupferung in einem handelsiiblichen 
Kupf erbad 

Arbeitstemperatur : 45+2 °C; Zeit: 60 min 

15 Beispiel IV 

Verkupferung von Piezokeramik -Rohrchen mit anschlieBen- 
der Verzinnunq oder Versilberung 

5O0 - 1000 Rohrchen mit den oben angegebenen MaBen wer- 
20 den in eine gelochte kleine Vers uchs trommel aus Poly- 
propylen eingefiillt und bei drehender Trommel folgender 
Behandlung unterworf en . 

25 Dem Arbeitsablauf mit Ver f ahrensschritten a) bis e) sowie 
i) bis o) zur Verkupferung wie Beispiel III folgen alter- 
nativ: 

p) stromlose Verzinnung bei 

Verwendung eines handelsiiblichen Verzinnungs- 
30 bades 
Oder 
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q) stromlose VersiLberung 

in einem Bad folgender Zusammensetzung : 
Kaliumsilbercyanid K Ag(CN)2 

handelsubliches Silbertrisalyt 30 % 15 g/1 

5 Natriumcyanid NaCN 15 e/1 

Arbeitstemperatur : Raumtemperatur ; Zeit: 3 min 



Durch solche Endschichten wird das Anlaufen des 

Kupf eriiberzuges und eine damit bewirkte Verschlechterung 

des Lotverhaltens wirksam verhindert. 

1 4 Patentanspriiche 
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